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W pracy przedstawiono wyniki badania pozostatosci pestycydow w malinach
w latach 2000-2005 oraz dokonano oceny zagrozenia dla konsumentow spoZywa-
Jjacych te owoce.
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WSTEP

Z wielu wzgledéw maliny sa owocami wyjatkowymi. Ich duza podatno$¢ na szkodniki
oraz na choroby pochodzenia grzybowego jest powodem wielokrotnej aplikacji preparatow
chemicznych. Ze wzgledu za$ na delikatng ich budowg nie jest mozliwe nawet czgsciowe
splukanie fungicydéw o dziataniu ochronnym. Nalezy si¢ zatem liczy¢ z wystgpowaniem
fungicydéw i insektycydow w owocach, a w konsekwencji z pobieraniem ich pozostatosci
nie tylko podczas spozywania malin $wiezych lecz takze produktow, ktérych jednym z kom-
ponentow sa te owoce.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wynikow badania pozostatosci pestycydow
w malinach pochodzacych z terenu potudniowo-wschodniej Polski oraz ocena w odniesieniu
do bezpieczenstwa dla konsumentow.

MATERIAL I METODY

Badane probki malin przeznaczone byty gtoéwnie na eksport w stanie zamrozonym lub do przetwor-
stwa. Zywotnym interesem zatem eksportero6w oraz producentdw przetworé6w owocowych z udziatem
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malin byto rzetelne pobranie probki do badan, a nastgpnie wykonanie jej analizy przez profesjonalne
laboratorium. Program kontroli malin byt stale poszerzany i w rezultacie w 2005 roku obejmowat ozna-
czanie pozostatosci 94 substancji aktywnych wigkszosci aktualnie stosowanych preparatow grzybo- i
owadobojczych.

Oznaczanie pozostatosci pestycydow metoda chromatografii gazowej

100 g probki analitycznej homogenizowano ze 150 ml acetonu i saczono pod proznia przez saczek
umieszczony na lejku Biichnera. Pojemnik homogenizatora poptukiwano 50 ml acetonu a poptuczyny
wykorzystywano do przemycia saczka. Do dalszej analizy pobierano 1/5 objgtosci uzyskanego przesa-
czu (20 g probki) i umieszczano w rozdzielaczu zawierajacym 100 ml 2,5% roztworu siarczanu sodu.
Pozostatosci pestycydow ekstrahowano trzykrotnie 20, 10 i 10 ml dichlorometanu. Potaczone ekstrakty
odparowywano do sucha za pomoca wyparki obrotowej Rotavapor-R firmy Biichi w temperaturze po-
nizej 40°C, a nastepnie przenoszono eterem naftowym do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml. 5 ml
uzyskanego ekstraktu oczyszczano na kolumnie florisilowej [2]. Pestycydy eluowano 70 ml mieszaniny
eter etylowy — eter naftowym 3:7 (v/v) a nastgpnie 70 ml mieszaniny aceton — eter naftowy 1:9 (v/v).
Frakcje odparowywano do sucha na wyparce obrotowej a pozostatosci przenoszono ilosciowo do kol-
bek miarowych o pojemnosci 10 ml i uzupekiano eterem naftowym do kreski.

Uzyskane ekstrakty analizowano na chromatografie gazowym Hewlett Packard 5890 wyposazonym
w detektor NP (kolumna HP-5 MS; program temperatur: temperatura poczatkowa 100°C - 1 min. —
10°C/min. — 260°C - 4 min.; taczny czas analizy 21 minut) oraz Agilent 6890 wyposazonym w detektor
EC (kolumna DB-1701; program temperatur: temperatura poczatkowa 100°C — 20°C/min. — 180°C
- 4 min. — 20°C/min. — 220°C — 5 min. — 20°C/min. — 260°C — 38 min.; taczny czas analizy 55 mi-
nut) w zakresie liniowosci ich wskazan. Pozostatosci pestycydow wyrazano w mg danej substancji/kg
OWOCOW.

Oznaczanie pozostalosci ditiokarbaminianow (DTC)

Ditiokarbaminiany w probce malin oznaczano poprzez ich rozktad w srodowisku kwasnym w obec-
nosci chlorku cyny (IT) do CS, i przeprowadzenie do bigkitu metylenowego, ktéry nastepnie analizowa-
no w roztworze wodnym na spektrometrze Unicam Helios przy dtugosci fali 662 nm [1]. Pozostatosci
DTC wyrazano w mg CS_/kg owocow.

Ocena zagrozenia dla konsumenta pozostatosciami pestycyddéw znajdowa-
nych w prébkach malin

Poziom pozostatosci pestycydéw w malinach poréwnywano z najwyzszymi dopuszczalnymi po-
zostatosciami (NDP) ustalonymi Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 16.04.2004, 24.02.2005,
14.06.2005 1 29.11.2005 dla malin [3-6].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W latach 2000-2005 tacznie przebadano 171 probek malin, pochodzacych od producen-
tow z Polski poludniowo-wschodniej. 108 (63%) z nich zawieralo pozostatosci pestycydow
powyzej dolnych granic oznaczalnosci zastosowanych metod analitycznych (Tabela I).

W badanych probkach malin najczesciej wykrywano pozostatosé jednej substancji, a na-
stepnie dwoch i trzech, a tylko w o$miu probkach - czterech substancji i wigeej (Tabela II).
Lacznie uzyskano 216 wynikow powyzej dolnych granic oznaczalnosci, co oznacza, ze prze-
cigtnie w probce stwierdzano nieco wigcej niz jedna substancje.

Najczesdciej wykrywano pozostatosci fungicydow: tolilofluanidu (43% analizowanych
probek), procymidonu (33%), pirymetanilu (15%), ditiokarbaminianéw (8%) i iprodionu
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Tabela I. Wystepowanie pozostatosci pestycydow w malinach w latach 2000-2005 (N=171)
Table I.  Occurrence of pesticide residues in raspberries in 2000-2005 (N=171)

Nazwa substancji n P ... (mgkg) | P (mg/kg) | NDP (mgkg) P>NDP
Tolilofluanid 74 0,22 1,21 5,00 -
Procymidon 56 0,25 2,10 10,00 0
Pirymetanil 25 0,17 0,71 5,00
Ditiokarbaminiany (DTC) 14 0,51 1,60 0,05 14
Cypermetryna 11 0,04 0,08 0,50 0
Iprodion 8 0,09 0,32 10,00 0
Bifentryna 7 0,02 0,03 0,30 0
Pirymikarb 5 0,05 0,09 0,50 0
Fozalon 4 0,05 0,07 2,00 0
Dichlofluanid 3 0,01 0,02 5,00 0
Lambda-Cyhalotryna 3 0,01 0,02 0,02 0
Deltametryna 2 0,06 0,07 0,50 0
Folpet 1 0,09 0,09 3,00 0
Diazinon 1 0,02 0,02 0,02 0
Kaptan 1 0,01 0,01 3,00 0
Winklozolina 1 0,01 0,01 5,00 0

N in — liczby probek analizowanych i zawierajacych pozostalos¢ danej substancji
P>NDP — liczba probek zawierajacych pozostatosci powyzej NDP

(5%) a z insektycydow stwierdzano gltéownie syntetyczne pyretroidy: cypermetryng (6%)
i bifentryng (4%).

Najwyzsze stwierdzone pozostatoéci dotyczyly takze fungicydéw, a mianowicie: pro-
cymidonu (2,10 mg/kg), ditiokarbaminianéw (1,60 mg/kg), tolilofluanidu (1,21 mg/kg)
i pirymetanilu (0,71 mg/kg). Generalnie jednak z wyjatkiem ditiokarbaminiandéw (14 probek
z pozostalosciami powyzej NDP) oraz diazynonu i lambda-cyhalotryny, dla ktorych NDP
ustalono na poziomie oznaczalnosci stosowanych obecnie metod analitycznych, najwyzsze
stwierdzane w badanych probkach malin pozostatosci wystgpowaly na poziomie kilkakrotnie
nizszym od NDP.

Przekroczenia NDP wystapity w 8% przebadanych probek malin i dotyczyty wytacznie
pozostatosci ditiokarbaminianow, dla ktorych najwyzszy dopuszczalny poziom w malinach
ustalono na niskim poziomie wynoszacym 0,05 mg/kg.

Tabela II. Wystgpowanie wielokrotnych pozostatosci pestycydow w malinach w latach 2000-2005
Table II.  Occurrence of multiple pesticide residues in raspberries in 2000-2005

Liczba wykrytych substancji
1 2 3 4 5 6 7
n 48 29 23 4 2 1 1
% 28,0 17,0 13,5 2,3 1,2 0,6 0,6

n - liczba probek z pozostatosciami



512 Sadlo i in. Nr 3

Uzyskane wyniki wykazuja, ze na relatywnie najwyzszym poziomie wyst¢gpowaty pozo-
statosci ditiokarbaminianow. Stwierdzony maksymalny poziom ich pozostatosci wynoszacy
1,6 mg/kg mogt spowodowaé przekroczenie bezpiecznego dziennego spozycia u niektorych
konsumentow tych owocow.

Nalezy zauwazy¢, ze czgste przypadki stwierdzania pozostatosci ditiokarbaminianow
w malinach wynika¢ moga z niedotrzymywania zasad Dobrej Praktyki Rolniczej przez plan-
tatorow tych owocow. Sytuacja ta powoduje konieczno§é wzmozenia kontroli pozostatosci
fungicydéw nalezacych do tej grupy w malinach przeznaczonych na rynek krajowy i na
eksport.

S. Sadto, E. Szpyrka, K. Rogozinska, J. Rupar, A. Kuzmenko

WYSTEPOWANIE POZOSTALOSCI PESTYCYDOW W MALINACH
W LATCH 2000-2005

Streszczenie

Celem niniejszej pracy bylo zaprezentowanie wystgpowania pozostatosci pestycydow w malinach
w latach 2000-2005. W badaniach stosowano metody chromatografii gazowej oraz metodg koloryme-
tryczng do oznaczania pozostatosci ditiokarbaminianow. Najczgsciej wykrywano pozostatosci tolilo-
fluanidu (43% analizowanych probek), procymidonu (33%), pirymetanilu (15%), ditiokarbaminianow
(8%) i iprodionu (5%) a z insektycydow gtéwnie pyretroidy: cypermetryng (6%) i bifentryng (4%). 8%
analizowanych probek malin zawieralo pozostalosci na poziomie wyzszym od najwyzszych dopusz-
czalnych pozostatosci obowiazujacych w Polsce i byly to wylacznie ditiokarbaminiany. Rowniez na
wzglednie najwyzszym poziomie wystapily pozostatosci ditiokarbaminianéw

S. Sadto, E. Szpyrka, K. Rogozinska, J. Rupar, A. Kuzmenko
OCCURRENCE OF PESTICIDE RESIDUES IN RASPBERRIES IN 2000-2005
Summary

The aim of this paper was to present occurrence of pesticide residues in raspberries in 2000-2005.
Gas chromatographic and spectroscopy methods were used. The most frequently found were tolylflua-
nid residues (43% of the analysed samples), procymidone residues (33%), pyrimethanil residues (15%),
ethylenebisdithiocarbamates (EBDC) residues (8%) and iprodione residues (5%), while insecticides
(mainly synthetic pyrethroids) cypermethrin residues (6%) and bifenthrin (4%). In 8 % of analysed
samples EBDC residues exceeded the national Maximum Residue Level established for raspberries. On
relatively the highest level EBDC occurred.
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